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A process for the hydrogenation of metallocenes, in which metallocene(s) with at least one double bond 
and/or at least one aromatic substituent (I) is/are reacted in non-halogenated solvent(s) with hydrogen in 
presence of hydrogenation catalyst(s). 
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(54) Verfahren zur Hydrierung von Metallocenen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Hydrierung von Metallocenen, wobei mindestens 
ein Metallocen mit mindestens einer Doppelblndung 
und/oder mindestens einem aromatischen Substltuen- 
ten in mindestens einem nicht halogenierten LOsungs- 
mlttel mit Wasserstoff in Gegenwart mindestens eines 
Hydrierungskatalysators behandelt wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrlfft ein Verfahren zur 
Herstellung hydrierter und teilhydrierter Metallocene, 

Hydrierte Metallocene wie Ethylenbis(tetrahydroin- 
denyi)2irkoniumdichlorid und Dimethylsilandiylbis(tetra- 
hydroindenyl)2irkoniumdichlorid sind aus J. Am. Chem. 
Soc. (1996), 118. 2105. J. Mol. Catal. A. Chem. (1995). 
102. 59, EP-A-0 643 079, Macromolecules (1994), 27, 
4477. Macromolecules (1996). 29. 2331 und JP-A-07 
292 019 bekannt. Sie eignen sich fOr die Herstellung 
von Polyolefinen wie Isotaktischem Polypropylen, Copo- 
lymeren und Elastomeren. Daneben sind eine Reihe 
weiterer hydrierter Metallocene bekannt. vgl. EP-A-0 
581 754. Organometallics (1993), 12. 4391. JP-A-07 
041 521 und Chem. Ber. (1994), 127. 2417. Hydrierte 
und teilhydrierte Metallocenen sind als Katalysatorvor- 
stufen fur die Polymerisation von Olefinen beschrieben, 
vgl. J. Organomet. Chem. (1995), 497, 181, Angew. 
Chem. (1992). 104. 1373, EP-A-0 344 887, J. Mol. 
Catal. A: Chem. (1995). 102, 59, EP-A-0 185 918 und 
EP-A-0 537 686. 

Bei der Synthese von hydrierten oder teiihydrierten 
Metallocenen geht man in der Regel von den entspre- 
chenden Metallocenen mit aromatischen Ugandan aus. 
So kann aus Dimethylsilandiylbisindenylzirkonium-dich- 
lorid durch Hydrierung das Octahydroderivat Dimethyl- 
silandiylbis(4.5,6.7-tetrahydroindenyl)2irkoniumdi- 
chlorid hergestellt werden. Solche und dhnliche Reak- 
tionen sind vieltach beschrieben. vgl. JP-A- 06 287 224. 
EP-A-344 887, J. Organomet. Chem. (1995), 497. 181. 
Organometallics (1991), 10, 1501 und J. Organomet. 
Chem. (1988), 342. 21. 

Die bekannten Synthesevorschriften zur Hydrie- 
rung des aromatischen LIgandgerusts von Metalloce- 
nen beschreiten im Prinzip alle den glelchen Weg. Das 
Metallocen wird in Dichlormethan gelOst Oder suspen- 
diert und in Gegenwart von Platinschwarz oder Platindi- 
oxid unter hohem Wasserstoffdruck hydriert, vgl. J. 
Organomet. Chem. (1988). 342. 21 und EP-A-344 887. 

Dichlormethan und andere chlorierte LOsungsmittel 
kOnnen nur unter Einhaltung strenger Sicherheits- und 
Umweltauflagen in grOBeren Mengen eingesetzt wer- 
den. In chlorierten LOsungsmitteIn kGnnen nur schwach 
aktivierende Hydrierkatalysatoren wie Platinschwarz 
Oder Platindioxid venwendet werden. um Dehalogenie- 
rungsreaktionen zu vermeiden. Die Dehalogenierungs- 
reaktionen fOhren zur Zersetzung des Produkts und zu 
KorrosionsprobI emen . 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, 
ein wirtschaftliches und umweltfreundliches Verfahren 
zur Hydrierung von Metallocenen bereitzustellen, bei 
dem mit stdrker aktivierenden Hydrierkatalysatoren 
unter milden Bedingungen und niedrigen Wasserstoff- 
drCicken hohe Ausbeuten erzielt werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch 
ein Verfahren zur Hydrierung von Metallocenen gelOst, 
wobei mindestens ein Metallocen mit mindestens einer 



Doppelbindung und/oder mindestens einem aromati- 
schen Substituenten (im Fblgenden: das nichthydrierte 
Metallocen) in mindestens einem nicht halogenierten 
LOsungsmittel mit Wasserstoff in Gegenwart minde- 

5 stens eines Hydrierungskatalysators behandelt wird. 

Der Begriff nichthydriertes Metallocen bezeichnet 
das Metallocen, aus dem durch das in der vorliegenden 
Erfindung beschriebene Verfahren das teilhydrierte 
Oder hydrierte Metallocen entsteht, 

10 Nichthydrierte Metallocene wie Dimethylsilandiyl- 
bisindenylzirkoniumdichlorid Oder Ethylenbisindenylzir- 
koniumdichlorid werden bevorzugt in nichthalo- 
genierten aromatischen LOsungsmitteIn und/oder in 
nichthalogenierten sauerstoffhaltigen aprotischen 

15 Lteungsmittein hydriert. Auch Gemische der genannten 
LOsungsmittel kOnnen verwendet werden. 

Das Produkt ist ein Metallocen mit verdnderter 
Struktur und verSnderten Polymerisationseigenschaf- 
ten, das sich vom eingesetzten Metallocen dadurch 

20 unterscheldet. daB mindestens eine der im eingesetz- 
ten nichthydrierten Metallocen vorhandenen Doppelbin- 
dungen hydriert ist. 

ErfindungsgemdB wird das nichthydrierte Metallo- 
cen mindestens einem nicht halogenierten, vorzugs- 

25 weise in aromatischen oder sauerstoffhaltigen 
aprotischen LOsungsmitteIn gelOst oder suspendiert 
und in Gegenwart von mindestens einem Hydrierkataly- 
sator mit Wasserstoff hydriert. 

Die Ausgangssuh)stanz kann ein reines Metallocen 

30 (das nicht hydrierte Metallocen) oder ein Rohprodukt 
aus einer vorausgegangenen Metallocensynthese sein, 
das neben dem nichthydrierten Metallocen weitere 
Bestandteile enthdit Das Metallocen enthdlt ein Ober- 
gangsmetall, insbesondere der IVb Gruppe des Peri- 

35 odensystems der Elemente. Das eingesetzte 
Metallocen kann vorzugsweise die fblgende Formel 
haben: 

LmMXn, 

40 

wobei 

L gleich oder verschieden sind und einen ic-gebun- 
denen Cyclopentadienylliganden bedeuten, der 
45 mindestens eine hydrierbare Doppelbindung auf- 

weist. 

M ein Metall der Gruppen lllb bis VIb des Perioden- 
systems der Elemente bedeutet. 

X ein Wasserstoffatom, eine Ci -C4o-Kohlenwasser- 
50 stoffgruppe wie eine Ci-Cio"Alkyl-. Ci-C-jQ-Alk- 

oxy-, Ce-Cio-Aryl-. Ce-CiQ-Aryloxy-, Cg-Cio" 
Alkenyl-, C7-C4o-ArylalkyI-, C7-C4o-Alkylaryl- 
oder C8-C4o-Arylalkenylgruppe, OH-Gruppe, ein 
Halogenatom oder ein Pseudohalogen wie Nitril 
55 bedeutet, 

m eine Zahl von 1 bis 3 ist, 

n eine Zahl von 1 bis 5 und gleich der Wertigkeit 
von M minus m ist. 
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L kann vorzugsweise Vinylcyclopentadienyl, Allylr 
cyclopentadienyl, 1 ,3-Bis(4-pentenyl)cycIopenta- 
dienyl, Indenyl, 2-MethyIindenyl. 2-Methyl-4,5- 
benzoindenyl, 2-Methyl-4-phenylindenyl, 2- 
Methyl-4-(1-naphthyl)indenyl. 1 ,2,3.4,5.6,7- 5 
Heptamethylindenyl, 2-Methyl-4,6-diisopropylin- 
denyl, 2,4,6-Trimethylindenyl, 2-Phenylindenyl. 
Fluorenyl und 2,7-Di-tert-butylfluorenyl sein. 
Wenn mehrere Liganden vorhanden sind. kOnnen 
diese Qber eine BrQcke miteinander verbunden yo 
sein. 

X bedeutet bevorzugt eine CrC4-Alkyl-, CvCa-Alk- 
oxy-. Ce-Ce-Aryl-. Ce-Cs-Aryloxy-, C2-C4-Alkenyl- 
. C7-Ci2-Arylalkyl-, C7-Ci2-Alkylaryl- oder Cs- 
Ci2*Arylalkenylgruppe, Oder Chlor. is 

M bedeutet insbesondere Ti, Zr oder Hf. 

Die nachstehende Auf listung f uhrt beispielhaft aber 
nicht limitierend nichthydrierte Metallocene auf. 

20 

(Cyclopentadienyl)(indenyl)2irkoniumdlchlorid, 

(Methylcyclopentadienyl)(2-methylindenyl)zirkoni- 

umdichlorid, 

Bisindenylzirkoniumdichlorld, 

BisindenylhafniunfKlichlorld. 25 

Bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirkoniunidichlorid, 

Bis(2-methylindenyl)zirkoniunfxJichtorid. 

Bls(2-methylindenyl)hafniumdichlorid, 

lsopropyliden(cyclopentadienyl)(indenyl)zirkonium- 

dichlorid. 30 

lsopropyliden(cyclopentadienyl)(indenyl)hafniumdi- 

bromid, 

rac-tsopropylidenbisindenylzirkoniumdichlorid. 
meso-lsopropylidenbisindenylzirkoniumdichlorid, 
l5opropyliden(cyclopentadienyl)(fluorenyl)zirkonl- 3S 
umdichlorid, 

Diphenylmethyien(cyclopentadienyl)(fluorenyl)zir- 
koniumdichlorid, 

Dipheny I methyl en(cyclopentadi enyl)(fluorenyl)haf- 
niumdichtorid, 40 
1-Phenylethyliden(cyclopentadienyl)(fluorenyl)zir- 
koniunxJichlorid, 

lsopropyliden(3-methylcyctopentadieny))(fluore- 
nyl)zlrkoniumdichlohd, 

lsopropyliden(3tert-butylcyclopentadienyl)(fluore- 4S 
nyl)zirkoniumdichlorid, 

rac-Dlmethylsilandiylbisindenylzirkoniumdichlorid, 

meso-Dlmethylsilandiylbisindenyl- 

zirkoniumdichlorid, 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoni- so 
unridibromtd, 

meso-Dimethylsllandlylbis(2-methylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid, 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid, 55 
meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylirKle- 
nyl)zirkoniumdichlorid, 
rac-Dlmethylsilandiylbis[2-methyl-4-( 1 -naph- 



thyl)indenyl]zirkoniunxJifluorid, 

rac-DimethylsiIandiylbis[2-methyl-4-(1-naph- 

thyl)indenyl]hafniunfKJichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis[2-methyM-(1-naph- 

thyl)indenyl]zirkoniumdichlorid. 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzoinde- 

ny l)z 1 rkon 1 umdichlorid , 

meso-Dlmethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzoin- 
denyl)zirkoniumdichlorid, 
rac-Dimethylsilandiylbis(4.5-benzoindenyl)zirkoni- 
umdichtorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis(4.5-benzoindenyl)zirko- 
ni umdichlorid. 

rac-Dimethylsi[andiylbis(2-methyl-4.6-diisopropylin- 
denyl)zirkoniunrxiifluorid. 

meso-Dlmethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopro- 
pylindenyl)zirkoniumdichlorid. 
rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkonium- 
dichlorid, 

meso-Diniethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid, 

rac-Dimethylsilandiylbis(2ethyl-4iDhenylindenyl)zir- 
koni umdichlorid. 

rac-Dimelhylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylinde- 
nyl)hafniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbts(2-ethy1-4-phenylinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid, 

rac-Djmethylsilandiylbis[2-ethyl-4-(1 -naphthyl)inde- 
nyQzirkoni umdichlorid, 

meso-Dlmethylsllandlylbls[2-ethyl-4-(1-naph- 
thyl)indenyl]zirkoniumdichlorid. 
rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzoinde- 
nyl)zirkoniumdichlorjd, 

meso-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzoinde- 
nyl)zirkonlumdichlorld, 

rac-Dimethylsilandiy[bis(4,5-benzoindenyl)zirkonl- 
umdichlorid, 

meso-Dlmethylsllandiylbis(4,5-benzoindenyl)zirko- 
ni umdichlorid. 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,6-diisopropylin- 

denyl)zirkoniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4.6-diisopropy- 

ltndenyl)zlrkoniunrdichlorid, 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,6-dimethylinde- 

ny l)z i rkoni umdichlorid , 

meso-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,6-dimethylin- 
denyl)zlrkoniumdichlorid, 
rac-Dimethylsilandiylbis(2.4,6-trimethylindenyl)zir- 
koniumdichlorid. 

rac-Dimethylsilandiylbis(2.4,6-trimethylindenyl)haf- 
niumdichlorid. 

meso-Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethylinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid. 

Weitere Bestandteile kOnnen anorganische Saize, 
wie NaCI. UCI. KCI. KBr. MgCl2. MgBr2. MgBrCI. CaCl2. 
AICI3 sowie Filterhllfsmittel wie Na2S04, Quarzmehl, 
Celite sein. Weitere Bestandteile kOnnen auch organi- 
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sche und metallorganische Nebenkomponenten sein. 
Organische Nebenkomponenten sind LOsungsmittelre- 
ste. organische Verunreinigungen aus den Edukten, 
nicht umgesetzte Edukte und nicht vollstandig umge- 
setzte Intermediate der Metal locensynthese. Metallor- 5 
ganische Nebenkomponenten kOnnen Isomere 
Metallocene, oligomere Metallocene und solche Verbin- 
dungen sein, die bel der Herstellung des Rohstoffs ent- 
standen sind oder durch Verunreinigungen der 
Ausgangsverbindungen eingetragen wurden. Metallor- 10 
ganische Nebenkomponenten sind alle Verbindungen, 
die mindestens eine Metall-Kohlenstoffbindung aufwei- 
sen. mit Ausnahme des nichthydrierten Metaliocens 
selbst. 

Als aromatische LOsungsmittel werden Ldsungs- is 
mittel bezelchnet. die mindestens einen aromatlschen 
Sechsring pro Molekul enthalten. Beispiele fOr nichtha- 
logenierte aromatische Ldsungsmittel sind Benzol, 
Toluol, Xylol (als Isomerengemisch), o-Xylol, m-Xylol, p- 
Xylol, Mesitylen, Tetralin, Anisol. Cumol, 1.2-Diethyl- 20 
benzol, 1,3-Diethylbenzol, 1,4-Diethylbenzol. 1-Ethyl-2- 
methylbenzol, 1 -Ethyl-3-methylbenzol, 1 -Ethyl-4- 
methylbenzol. Bevorzugt sind Anisol, Toluol, Benzol, 
Xylole (als Gemisch Oder Reinstoff) und Tetralin. 

Zu den nichthalogenierten sauerstoffhaltigen apro- 25 
tischen LOsungsmitteIn zShlen aromatische und alipha- 
tische Ether wie Anisol, Ethylphenylether, 
Isopropylphenylether. Diethylether, Di-n-butylether, tert- 
Butylmethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Daneben 
kOnnen auch Ester aliphatischer oder aromatischer 30 
Carbonsduren als LOsungsmittel eingesetzt werden, 
beispielsweise Essigsdureethylester und Buttersdure- 
propylester. 

Das beschriebene Verfahren bezieht sich auf einen 
Temperaturbereich von 0°C bis 150 **C. Insbesondere 3S 
wird die Hydrierung bei 15**C bis 100*C durchgefuhrt. 

Als Hydrlerkatalysatoren kommen solche Verbin- 
dungen Oder Elemente in Frage, die unter den ange- 
wendeten Hydrierbedingungen das LOsungsmittel nicht 
Oder nur teilweise hydrieren. Beispiele fOr solche 40 
Hydrierkatalysatoren sind Palladium auf Aktivkohle, 
Palladium auf Bariumsulfat, Palladium auf Aluminium- 
oxid, Palladiumschwarz, Palladiumschwamm, Platln- 
oxid, Platinschwarz, Platlnschwamm. Bevorzugt warden 
Palladiumkatalysatoren, insbesondere Palladium auf 4S 
Aktivkohle. 

Die nachstehende Auflistung fuhrt beispielhaft aber 
nicht limitierend Metallocene auf. die durch das erfin- 
dungsgem^Be Verfahren hergestelK werden kOnnen. 

so 

(Cyclopentadienyl)(4.5.6,7-tetrahydroindenyl)zirko- 
niumdichlorid. 

(Methylcyclopentadienyl)(2-methyl-4.5.6.7-tetrahy- 
droindenyl)zirkoniunxlichlorid, 

Bis(2-methyl-4,5-benzo-6,7-dihydroindenyl)zirkoni- ss 
umdichlorid, 

Bis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(2-methyl-4,5.6.7-tetrahydroindenyl)zirkonium- 



dichlorid, 

Bis(2-methyl-4.5,6,7-tetrahydroindenyl)haffniumdl- 

chlorid, 

lsopropyliden(cyclopentadienyl)(4,5,6,7-tetrahydro- 
indenyl)zirkoniumdichlorid. 
lsopropyliden(cyclopentadienyl)(4,5.6,7-tetrahydro- 
indenyl)hafniumdibromid, 

rac-lsopropylidenbis(4,5,6,7-tetrahydrolndenyl)zir- 
koniumdichlorid, 

meso-lsopropylidenbis(4,5,6.7-telrahydroinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid, 

lsopropyliden(cyclopentadienyl)(1, 2.3,4.5,6.7.8- 

octahydrofluorenyQzirkoniumdichlorid. 

Diphenylmethylen(cyclopentadie- 

nyl)(1,2,3,4.5.6,7.8-octahydrofluorenyl)zirkoniumdi- 

chlorid, 

DiphenyImethylen(cyclopentadle- 

nyl)(1,2,3.4.5,6,7,8-octahydrofluorenyl)hafniumdi- 

chlorid, 

1 -Phenylethyliden(cyclopentadie- 

nyl)(1.2,3,4,5.6,7.8-octahydrofluorenyl)zirkoniumdi- 

chlorid, 

lsopropyliden(3-methylcyclopentadle- 

nyl)( 1,2, 3.4.5,6, 7,8-octahydrofluorenyl)zirkoniumdi- 

chlorid, 

lsopropyliden(3-tert-butylcyclopentadie- 

nyl)(1.2,3,4.5,6.7,8-octahydrofluorenyl)zirkoniumdl- 

chlorid, 

rac-Dimethylsllandiylbis(4.5,6.7-tetrahydroinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis(4.5,6.7-tetrahydrolnde- 
nyl)zir koni umdichlorid , 

rac-Dimethy1silandiylbis(2-methyl-4.5,6.7-tetrahy- 

droindenyl)zirkoni umdichlorid, 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-4,5,6,7-tetrahydromethy- 

I ind eny I) zi r koni u md ibromid , 

meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5.6,7-tetra- 

hydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl -4,5,6.7- 

tetrahydroindenyl)zirkoniunndichlorid. 

meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl- 

4,5.6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, . 

rac-Dimethyl8ilandiylbis[2-methyl-4-(1-naphthyl)- 

4.5,6.7-tetrahydroindenyl]zlrkoniunxlichlorid, 

rac-Dimethylsilandiylbis[2 -methyl -4-(1-naphthyl)- 

4,5,6,7-tetrahydroindenyl]hafniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis[2-methyl-4-(1-naphthyl)- 

4,5,6,7-tetrahydroindenyl]zirkoniumdlchlorid. 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4.5,6,7-tetrahy- 

dro-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid. 

meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5,6,7-tetra- 

hydro-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid. 

rac-Dimethylsilandiylbis(4,5.6.7-tetrahydro-4.5- 

benzoindenyl)zirkoniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis(4,5.6,7-tetrahydro-4.5- 

benzoindenyl)zirkoniumdichlorid, 

rac-Dimethylsilandiylbis(2methyl-4,6<liisopropyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid. 
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rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-dilsopropyl- 

4.5,6,7-tetrahydroindenyl)2irkoniumdifluorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopro- 

pyl-4,5,6,7'tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 

rac-Di methylsilandiy lbis(2-ethyl-4,5.6, 7-tetrahydro- 

indenyl)zirkoniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis(2ethyl-4.5,6J-tetrahy- 

droindenyl)zirkoniumdichlorid, 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-4,5.6,7- 

tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 

rac-Dlmethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-4.5,6,7- 

tetrahydroindenyl)hafniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis(2-ethyI-4-phenyl- 

4,5.6,7-tetrahydroindenyl]zirkoniumdichlorid, 

rac-Di methyisi landiy lbis[2-ethyl-4-(1 -naphthyl) - 

4,5,6,7-tetrahydroindenyl]zirkoniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis[2-ethyl-4-(1-naphthyl)- 

4,5,6,7-tetrahydroindenyl]zirkoniumdichlorid, 

rac-Dlmethylsilandiylbis(2-ethyl-4.5.6.7-tetrahydro- 

4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandlylbis(2-ethyl-4,5,6,7-tetrahy- 

dro-4,5-benzoindenyl)zirkoniumdichlorid, 

rac-Dimethylsi)andiylbis(4,5-benzo4,5,6.7-tetrahy- 

droindenyl)zirkoniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis(4.5.6,7-tetrahydro-4,5- 

benzoindenyl)zi rkoni umdichlorid, 

rac-Dimethylsifandiylbis(2-ethyl-4,6<liisopropyl- 

4,5,6,7-tetrahydrolndenyl)zlrkoniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4, G-diisopropyl- 

4,5.6 J-tetrahydroindeny})zirkoniumdichlorid. 

rac-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,6-dimethyl-4,5, 

6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 

meso-Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4, 6-dimethyl-4, 

5,6, 7-tetrahydrolndenyl)zirkoniumdichlorid, 

rac-Dimethylsilandiyfbts(2.4.6-trimethylindenyl)zir- 

koniumdichlorid, 

rac-Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-4.5.6,7- 
tetrahydroindenyl)hafniumdichlorid, 
meso-Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl -4,5,6,7- 
tetrahydroindenyl)zirkoniunxlichlorid. 

Das neue Verfahren hat Qberraschenderweise viele 
Vorteile. Durch Verwendung nicht halogenierter (z.B, 
nichtchlorierter) LOsungsmittel kOnnen wirksamere 
Hydrierkatalysatoren eingesetzt und die Reaklionen 
bereits bei relativ niedrigen Wasserstoffdrucken durch* 
gefOhrt warden. Das ist besonders fOr technische 
Anwendungen interessant. Man vermeidet die unter 
Sicherheits- und Umweltaspekten bedenWichen chlo- 
rierten L6sungsmittel. Durch Verwendung von nichtha- 
logenierten aromatischen Kohlenwasserstoffen oder 
nichthalogenierten leicht polaren aprotischen LOsungs- 
mrtteln wie Ether wird die anschlieBende Aufarbeitung 
der Metatlocene erieichtert. Bei den bevorzugten 
LOsungsmitteln wie Anisol. Toluol. Benzol, Xylol, tert- 
Butylmethylether und Tetrahydrofuran kann das Produkt 
bei erhOhter Temperatur vollstdndig gelOst, der Hydrier- 
katalysator abgetrennt und das Produktes kristallisiert 



werden, wobei ein breiterer Temperaturbereich bei Tem- 
peraturen oberhalb 0**C zur Verfugung steht, verglichen 
mit Dichlormethan. Dichlormethan wird Im Stand der 
Technik bisher ausschlieGlich verwendet. Zur Kristalli- 

5 sation kOnnen daher tiefe Temperaturen (unter 0^*0) ver- 
mieden werden. Durch die gute LOslichkeit der 
hydrierten Produkte In nichthalogenierten aromatischen 
Ldsungsmittein bei erhOhter Temperatur ist die Hydrie- 
rung sehr konzentrierter Metallocensuspensionen mOg- 

10 lich, was im Hinblick auf eine gute Raum-Zeit-Ausbeute 
von Vorteil ist. AuBerdem sind, verglichen mit bekann- 
ten Verfahren. die benOtigten Mengen an Hydrierkataly- 
sator wesentlich preiswerter. Fpr den Fall. daB 
Metallocene aus ihren Rohproduktgemischen mit aro- 

15 matischen oder aprotisch aliphatischen LOsungsmitteln 
extrahiert werden, besteht die M6glichkeit, solche 
Extrakte als LOsung oder Suspension direkt und ohne 
Ldsungsmittelwechsel einer nachgeschalteten Hydrie- 
rung zu unterwerfen. 

20 Die vorliegende Eriindung wird anhand der nachfbl- 
genden Beispiele ndher erldutert. 

Beispiele 

2S Beispiel 1 

5,0 g (12,0 mmol) rac-Ethylenbis(indenyl)zirkonl- 
umdlchlorid und 0.3 g (0,28 mmol) Palladium (10%ig 
auf Aktivkohle) wurden in 100 ml Toluol suspendiert und 
30 bei 70'>C und einem Wasserstoffdruck von 20 bar 
hydriert. Nach 5 Stunden wurde die Reaktionsmischung 
heiB filtriert. auf die Hdlfte eingeengt und bei 0-5*'C kri- 
stallisiert. Ausbeute: 4,6 g (10,8 mmol; 90%) rac-Ethy- 
lenbls(4,5.6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid. 

35 

Beispiel 2 

5.0 g (12,0 mmol) rac-Ethylenbis(lndenyl)zirkoni- 
uPfKlichlorid und 0,3 g (0.28 mmol) Palladium (10%ig 

40 auf Aktivkohle) wurden in 100 ml Anisol suspendiert 
und bei 70^C und einem Wasserstoffdruck von 20 bar 
hydriert. Nach 6 Stunden wurde die Reaktionsmischung 
heiB filtriert, auf die Haifte eingeengt und bei 0-5**C kri- 
stallisiert. Ausbeute: 4,3 g (10,0 mmol; 84%) rac-Ethy- 

45 tenbis(4.5,6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid. 

Vergleichsbeispiel 1 

5,0 g (12,0 mmol) rac-Ethylenbis(indenyl)zirkoni- 
50 umdichlorid und 0,3 g (1,3 mmol) Pt02 wurden in 100 
ml Dichlormethan suspendiert und bei 25^0 und einem 
Wasserstoffdruck von 100 bar hydriert. Nach 5 Stunden 
wurde die Reaktionsmischung mit 2500 ml Dichlorme- 
than verdunnt, filtriert, im Vakuum von LOsungsmittel 
55 befreit und der F^uckstand aus heiBem Toluol umkristal- 
lisiert. Ausbeute: 3.0 g (6,9 mmol; 58%) rac-Ethylen- 
bis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid. 
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Vergleichsbeispiel 2 gemdB J. Organomet Chem. 
(1985). 288.63 

1 g (2.4 mmol) rac- Ethyl enbis(indenyl)zi rkoniumdi- 
chlorid und 75 mg (0.33 mmol) PXO2 wurden in 25 ml 
Dichlormethan suspendiert und in einem 100 ml Hand- 
autoklav bei 100 bar Wasserstoff 30 min lang hydriert 
(Raumtemperatur). Die Mischung wurde mit 500 ml 
Dichlormethan verdunnt. filtriert und das Filtrat elnge- 
dampft. Der hellbraune teste Ruckstand wurde grund- 
lich mit Petrolether gewaschen und aus heiBem Toluol 
umkristallisiert. Ausbeute: 650 mg (1 ,5 mmol; 65%) rac- 
Ethylenbis(4,5.6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlo- 
rid. 

Vergleichsbeispiel 3 gemdB J. Organomet. Chem. 
(1988). 342. 21 

4,2 g (10,0 mmol) rac-Ethylenbis(indenyl)zirkoni- 
umdichlorid und 100 mg Pt02 (0»44 mmol) wurden in 70 
ml Dichlormethan suspendiert bei 70 bar Wasserstoff 8 
Stunden lang hydriert (Raumtemperatur). Die Mischung 
wurde mit 300 ml Dichlormethan verdOnnt. durch Celite 
filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der 
Ruckstand wurde aus heiBem Toluol umkristallisiert. 
Ausbeute: 2,7 g (6.5 mmol; 65%) rac-Ethylen- 
bis(4.5.6,7-tetrahydroindenyl)zlrkoniumdlchlorld. 

Beispiel 3 

5,0 g (11,2 mmol) rac-Dimethylsllandiylbis(inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid und 0,3 g (0.28 mmol) Palladium 
(10%lg auf Aktivkohle) wurden in 100 ml Toluol suspen- 
diert und bei 70 **C und einem Wasserstoffdruck von 20 
bar hydriert. Nach 5 Stunden wurde die Reaktionsmi- 
schung heiB filtriert, auf die Hdlfte eingeengt und bei 0- 
5 **C krlstallisiert. Ausbeute: 4.7 g (10,4 mmol; 93%) 
rac-Dimethylsilandiylbis(4,5.6.7-tetrahydroindenyl)zir- 
koniumdichlorid. 

Beispiel 4 

5,0 g (11.2 mmol) rac-Dimethylsilandiylbis(inde- 
nyl)zirkoniumdichlorld und 0.3 g (0,28 mmol) Palladium 
(10%ig auf Aktivkohle) wurden in 100 ml Anisol suspen- 
diert und bei 70^*0 und einem Wasserstoffdruck von 20 
bar hydriert. Nach 6 Stunden wurde die Reaktionsmi- 
schung heiB filtriert. auf die Hdlfte eingeengt und be! 0- 
5*'C krlstallisiert. Ausbeute: 4,5 g (9,9 mmol; 88%) rac- 
Dimethylsilandiylbis(4.5,6,7-tetrahydroindenyl)zlrkoni- 
umdichlorid. 

Vergleichsbeispiel 4 

5,0 g (11,2 mmol) rac-Dlmethylsilandiylbis(inde- 
nyl)zirkonlumdichlorid und 0,3 g (1,0 mmol) Pt02 
(Hydrat) wurden in 100 ml Dichlormethan suspendiert 
und bei Raumtemperatur und einem Wasserstoffdruck 



von 20 bar hydriert. Nach 5 Stunden wurde die Reakti- 
onsmischung filtriert, im Vakuum vom LOsungsmittel 
befreit und der RQckstand aus heiBem Toluol krlstalli- 
siert Ausbeute: 1,8 g (3,9 mmol; 35%) rac-Dimethylsi- 
5 landiylbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid. 

Vergleichsbeispiel 5 gemaB J. Organomet. Chem. 
(1995), 497, 181 

10 6,33 g (14,1 mmol) rac-Dimethylsllandiylbis(inde- 
nyl)zirkoniumdichiorid und zwei Spatelspitzen Pt02 
(Hydrat) wurden in 500 ml Dichlormethan suspendiert 
und drei Stunden lang bei Raumtemperatur in einem 
Stahlautoklaven bei 1 7 bar Wasserstoffdruck hydriert. 

IS Die resultierende LOsung wurde uber eine D4-Fritte fil- 
triert, zur Trockne eingedampft und aus 70°C heiBem 
Toluol umkristallisiert. Ausbeute: 2,06 g (4.5 mmol; 
32%) rac-Dimethylsilandiylbls(4,5.6,7-tetrahydroinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid. 

20 

Vergleichsbeispiel 6 gemdB EP-A-0 344 887 

Eine nicht exakt angegebene Menge an rac-Dime- 

thylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid und 0,5 g 
25 (2,6 mmol) Platinschwarz oder (2,2 mmol) Pt02 wurden 
in 200 ml Dichlormethan suspendiert und vier Stunden 
lang bei 45''C in einem Stahlautoklaven bei 41 bar Was- 
serstoffdruck hydriert. Die resultierende LOsung wurde 
filtriert und auf weniger als 100 ml eingeengt. rac-Dime- 
30 thylsilandiylbis(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdi- 
chlorid kristallisierte aus der LCsung aus (maximale 
Ausbeute: 20 g (44 mmol) bezogen auf 44 ml (380 
mmol) Inden; 23%). 

35 Beispiel 5 

4,0 g (9,0 mmol) rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl- 
4.5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid und 0,3 g (0.28 
mmol) Palladium (10%ig auf Aktivkohle) wurden in 100 

40 ml Toluol suspendiert und bei 70*C und einem Wasser- 
stoffdruck von 30 bar hydriert. Nach 6 Stunden wurde 
die Reaktionsmischung heiB filtriert, mit 2000 ml hei- 
Bem Toluol extrahiert und auf 300 ml eingeengt. Bei 0- 
5''C kristallisierte das teilhydrierte Produkt rac-Dime- 

45 thylsilandiylbis(2-methyl-6,7-dihydro-4,5-benzinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid aus. Ausbeute: 2,6 g (4,5 mmol; 
50%), ^H-NMR (300 MHz, CDCI3): d = 7.42 (m. 2H); 
7,3-7,14 (m, 4 H); 7,2 (m, 2 H); 6.96(S. 2 H); 2.82 (m. 4 
H);2,25 (S.6H); 1.02 (s, 6 H). 

so 

Beispiel 6 

3,0 g (6,9 mmol) rac-lsopropylidenbis(indenyl)zirko- 
niumdichlorid und 0,3 g (0.28 mmol) Palladium (10%ig 
55 auf Aktivkohle) wurden in 1 00 ml Toluol suspendiert und 
bei 50*C und einem Wasserstoffdruck von 60 bar 
hydriert. Nach 6 Stunden wurde die Reaktionsmischung 
heiB filtriert. mit 200 ml heiBem Toluol extrahiert und auf 
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40 ml eingeengt. Bei O-S^'C kristallisierte das Produkt Tetrahydrofuran, Dioxan, Ester allphatischer oder 

aus. Ausbeute: 1,9 g (4.3 mmol; 63%) rac-lsopropyli- aromatischer Carbonsduren wie Essigsdureethyle- 

denbis(4,5,6.7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid. ster und Buttersdurepropylester eingesetzt warden. 

^H-NMR (300 MHz. CDCI3): d = 6,37 (d, 2H): 5.48 (d, 2 

H): 2,6-3,0 (m, 6 H); 2,3-2,5 (m, 2H); 1,4-2,0 (m, 8H); 5 6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprO- 
1.85 (s. 6 H). che 1 bis 5, wobei die Temperatur im Bereich von 

0*C bis 150*C. bevorzugt von 15*C bis lOO^C ein- 
Beispiel 7 gestellt wird. 



3,0 g (7.8 mmol) lsopropyliden(cyclopentadle- 10 
nyl)(indenyl)zirkoniumdichlorid und 0,3 g (0.28 mmol) 
Palladium (10%ig auf Aktivkohle) wurden in 100 ml 
Toluol suspendiert und be! 50*C und einem Wasser- 
stoffdruck von 20 bar hydriert. Nach 6 Stunden wurde 
die Reaktionsmischung heiB filtriert und aul 40 ml ein- is 
geengt. Bei 0-5*'C kristallisierte das Produkt aus. Aus- 
beute: 2,1 g (5.4 mmol; 69%) lsopropyliden(cyclo- 
pentadienyl)(4,5,6,7-tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlo- 
rid. ""H-NMR (300 MHz, CDCI3): d = 6,78 (m, 1 H); 6,62 
(m. 1 H): 6.25 (m. 1 H); 5.72 (m, 1 H); 5.62 (m, 2 H); 2.9- 20 
2.6 (m. 3 H); 2.5-2,3 (m, 1 H); 2,0-1 ,3 (m. 4 H); 1.90 (s. 
3H);1.80(s,3H). 



7- Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 6. wobei als Hydrierkatalysatoren Palladi- 
umkatalysatoren wie Palladium auf Aktivkohle. 
Palladium auf Bariumsulfat, Palladium auf Alumini- 
umoxid, Palladiumschwarz. Palladiumschwamm. 
Platinoxid, Platinschwarz, Platinschwamm einge- 
setzt werden. 



PatentansprQche 

25 

1. Verfahren zur Hydrierung von Metallocenen. wobei 
mindestens ein Metallocen mit mindestens einer 
Doppelbindung und/oder mindestens einem aro- 
matischen Substituenten in mindestens einem nicht 
halogenierten LOsungsmittet mit Wasserstoff in 30 
Gegenwart mindestens eines Hydrierungskatalysa- 
tors behandelt wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Metallocen 
eine Obergangsmetallverbindung der Gruppe IVb 3S 
des Periodensystems der Elemente enthdit. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei minde- 
stens ein Metallocen in nichthalogenierten aromati- 
schen LOsungsmitteIn und/oder in nichthalo- 40 
genierten sauerstoffhaltigen aprotischen LOsungs- 
mittein hydriert wird. 



4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
Che 1 bis 3, wobei als nichthalogenierten aromati- 4S 
sche LOsungsmittel Benzol, Toluol, Xylol, o-Xylol, 
m-Xylol, p-Xylol, Mesltylen, Tetralin, Anisol, Cumol. 
1 ,2-Diethylbenzoi, 1 .3-DiethylbenzoI. 1 .4-Diethyl- 
benzol, 1-Ethyl-2-methylbenzol, 1-Ethyl-3-methyl- 
benzol, 1-Ethyl-4-methyIbenzol, bevorzugt Anisol, so 
Toluol, Benzol, Xylol oder Tetralin verwendet wer- 
den. 



5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQ- 
che 1 bis 4, wobei als nichthalogenierten sauer- ss 
stoffhaltige aprotische LOsungsmittel Ether wie 
Anisol. Ethylphenylether, Isopropylphenyl ether, 
Diethylether, Di-n-butylether, tert-Butylmethylether, 



7 



